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НОВЫЕ СОЛьВАТОхРОмНЫЕ КРАСИТЕЛИ РЯДА ДИБЕНЗОТИОФЕН-5,5-ДИОНА
Описан синтез и сольватохромные свойства новых красителей ряда производных дибензотиофен-5,5-диона, за-
мещенных в положениях 1,3,4,7 с внутримолекулярным переносом заряда. Исследованы их спектры поглощения 
и испускания в зависимости от значения полярности растворителей. Изучение зависимости спектральных свойств 
растворов 1-гидрокси-, 1-амино-, 1-метокси-4-аминопроизводных эфиров 5,5-диоксодибензотиофен-3,7-дикарбоно-
вой кислоты показало у этих соединений существенное различие распределения зарядов в основном и возбужден-
ном состояниях. Синтезированные соединения проявляли ярко выраженный положительный сольватохромный 
эффект. Высокая спектральная чувствительность 1-гидрокси-5,5-диоксо-5H-дибензо[b,d]тиофен-3,7-дикарбоновой 
кислоты дибутилового эфира к изменению полярности растворителя может быть использована, например, для опре-
деления содержания воды в апротонных растворителях с невысокими (< 40 ккал/моль) значениями ET(30).
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NEW DERIVATIVES OF DIBENZOTHOPHENE-5,5-DIONE AS SOLVATOCHROMIC DYES
Synthesis and solvatochromic properties of new dyes, derivatives of dibenzothiophene-5,5-dione with intramolecular 
charge transfer, substituted in positions 1,3,4,7, has been described. Their absorption and emission spectra depending on sol-
vents polarity have been investigated. Compounds synthesized showed a pronounced positive solvatochromic effect. High 
spectral sensitivity of 1-hydroxy-5,5-dioxo-5H-dibenzo[b,d]thiophene-3,7-dicarboxylic acid dibutyl ester to changes in sol-
vent polarity can be used, for example, to determine the water content in the aprotic solvents with low (<40 kcal / mol) ET(30) 
values.
Keywords: dibenzothiophene, fluorescence, solvatochromic effect.
Красители с переносом заряда активно исследуются и находят широкое применение в каче-
стве фото- и электролюминесцентных материалов в лазерах, на красителях [1, 2], сенсоров [3], 
эмиссионных материалов в органических светоиспускающих диодах (OLED) [4, 5], солнечных ба-
тареях [6] и других приложениях. Для красителей с переносом заряда характерно явление соль-
ватохромизма – феномена изменения спектра поглощения или испускания молекулы в среде раз-
личных по полярности растворителей [7]. Сольватохромные красители привлекают большое 
внимание как активные материалы зондов для определения полярности растворителей и колори-
метрических хемосенсоров на летучие органические соединения [8, 9]. Различные классы краси-
телей – мероцианиновые [10, 11], азокрасители [12], пиридин бетаиновые [13], стилбазониевые [14] 
изучаются и находят применение в этом качестве. 
В данной работе представлены результаты исследований, посвященные синтезу и изучению 
спектральных характеристик новых сольватохромных красителей на основе замещенных дибен-
зотиофен-5,5-дионов. 
Полисопряженные соединения, содержащие в качестве центрального фрагмента жесткое ядро 
5,5-диоксодибензотиофена, интенсивно люминесцируют в растворах и твердом состоянии, отли-
чаются высокой термостабильностью, проявляют сольватохромные свойства и исследуются 
в качестве материалов для OLED-устройств [15, 16]. Учитывая имеющиеся в литературе данные 
относительно природы сольватохромизма в соединениях с переносом заряда [9, 17], мы предпо-
ложили, что введение дополнительных электронодонорных заместителей в молекулу 5,5-диоксо-
дибензотиофен-3,7-дикарбоновой кислоты позволит получить соединения с внутримолекуляр-
ным переносом заряда в возбужденном состоянии. Изучение зависимости спектральных свойств 
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растворов 1-гидрокси-, 1-амино-, 1-метокси-4-аминопроизводных эфиров 5,5-диоксодибензотио-
фен-3,7-дикарбоновой кислоты показало у этих соединений существенное различие распределе-
ния зарядов в основном и возбужденном состояниях. 
Синтез замещенных производных 5,5-диоксодибензотиофен-3,7-дикарбоновой кислоты (I) 
и ее бутиловых эфиров осуществляли по схеме 1.
В качестве исходного соединения использовали 5,5-диоксодибензотиофен-3,7-дикарбоновую 
кислоту (I), синтез которой описан в работe [18]. Введение в молекулу 1-гидрокси- и 1-амино-
групп осуществлялось через промежуточное 1-нитропроизводное 5,5-диоксодибензотио-
фен-3,7-дикарбоновой кислоты. 
Нитрование соединения (I) проводили в концентрированной серной кислоте с использованием 
2-кратного избытка азотной кислоты (70%) при температуре 70–80 °С. Как и ожидалось, в силу 
согласованного влияния карбонильных групп и сульфонового фрагмента реакция протекает с вы-
сокой региоизбирательностью, давая с выходом 90% мононитропроизводное по С1 положению 
дибензотиофенового фрагмента (II). Для получения 1-аминопроизводного (IX) наилучшие ре-
зультаты получили при использовании каталитического гидрирования нитропроизводного (II). 
Восстановление над Pd/C в тетрагидрофуране при температуре 70 °С и 10 атм, и на Ni-Ренея 
в спирте в присутствии гидразин гидрата давали соединение (IX) с практически одинаковым 
выходом – 70 и 65% соответственно.
Учитывая наличие в молекуле нитродибензотиофена (II) большего количества электроноак-
цепторных заместителей, представлялось возможным осуществить введение гидроксильной 
функции в положение С1 нуклеофильным замещением нитрогруппы. Ожидалось, что согласо-
ванное влияние сразу двух электроноакцепторных групп вызовет значительную активацию С1 
положения дибензотиофена к ипсо-атаке нуклеофилами, а в качестве нуклеофуга будет высту-
пать нитрогруппа. 
Было установлено, что замещение NO2- на метоксигруппу с приемлемым выходом происхо-
дит при обработке нитропроизводного (II) тремя эквивалентами метилата натрия в диметил-
сульфоксиде при 110 °С. Выход целевой 1-метокси-5,5-диоксодибензотиофен-3,7-дикарбоновой 
кислоты составлял 75%. Превращение ее в соответствующее 1-гидроксипроизводное (IV) прово-
дили сплавлением при 220 °С с пиридин гидрохлоридом. Для удобства работы слабораствори-
мые дикислоты (II–IV) были переведены в соответствующие дибутиловые эфиры кипячением 
с бутиловым спиртом в присутствии серной кислоты с периодической отгонкой воды. 
Нами было установлено, что дальнейшее нитрование раствора дибутилового эфира (VI) кон-
центрированной азотной кислотой в серной кислоте при 40 °С приводит к образованию 4-нитро-
производного (II) с выходом 90%. Восстановление последнего в условиях каталитического ги-
дрирования над Pd/C приводит к образованию соответствующего 4-аминопроизводного (VII) 
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с выходом 80%. Записи спектров поглощения и флуоресценции проводили при комнатной тем-
пературе в растворителях с различной полярностью. Нормализованные спектры поглощения 
и флуоресценции соединений (IV, V, VIII) приведены на рис. 1–3. 
Спектральные характеристики растворов соединений (IV, V, VIII и Ix)  






















ДМФА 43,8 313, 355 539 313, 360 541 318, 439 542 368 460
Этанол 51,9 309, 353 526 298, 353 529 315, 434 525 – –
Этилацетат 39,4 344 388 313, 341 390 307, 432 515 – –
Хлороформ 39,1 – – 299, 351 394 316, 431 505 375 455
ТГФ 37,4 – – 294, 360 393 – –- – –
Толуол 33,9 – – 312, 344 391 319, 433 505 – –
Значения максимумов поглощения l
погл
 и испускания l
фл
 и значения ET(30) для растворителей 
приведены в таблице. Как видно из приведенных данных, при переходе к более полярным рас-
творителям полоса поглощения этих соединений практически не претерпевает сдвига. Изме не-
ние полярности растворителя практически не сказывается на частоте испускания 1-аминопроиз-
водного (IX), а в случае соединения (VIII) наблюдается только небольшой батохромный сдвиг 
Dl = +37 нм. Вероятно, это связано с тем, что для соединения (IX) поглощение фотона не сопро-
вождается внутримолекулярным переносом заряда и дипольный момент возбужденного и основ-
ного состояния изменяется незначительно. 
В то же время полоса испускания соединения (V) претерпевает сильный батохромный сдвиг 
Dl = +150 нм. Это говорит о том, что в основном состоянии этой молекулы доминирует слабопо-
лярная мезомерная структура А. Поглощение фотона сопровождается внутримолекулярным пе-
реносом заряда. В результате возникает сильнополярное возбужденное состояние, в которое су-
щественный вклад вносит мезомерная структура В. Вероятно, именно эта планарная возбужден-
ная молекула испускает фотон. Возникает ситуация, когда дипольный момент возбужденного 
состояния значительно больше дипольного момента в основном состоянии, и повышение поляр-
ности среды сильно стабилизирует возбужденное состояние с переносом заряда. Это приводит 
Рис. 1. Спектры флуоресценции 1-гидрокси-5,5-диоксо-5H-дибензо[b,d]тиофен-3,7-дикарбоновой кислоты (IV)
Fig. 1. The fluorescence spectra of 1-hydroxy-5,5-dioxo-5H-dibenzo[b, d]thiophene-3,7-dicarboxylic acid (IV)
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Рис. 2. Спектры флуоресценции бутилового эфира 1-гидрокси-5,5-диоксо-5H-дибензо[b,d]тиофен-3,7-дикарбоновой 
кислоты (V)
Fig. 2. The fluorescence spectra of ethyl 1-hydroxy-5,5-dioxo-5H-dibenzo[b, d]thiophene-3,7-dicarboxylic acid (V)
Рис. 3. Спектры флуоресценции дибутилового эфира  
1-метокси-4-амино-5,5-диоксо-5H-дибензо[b,d]тиофен-3,7-дикарбоновой кислоты (VIII)
Fig. 3. The fluorescence spectra of 1-methoxy-4-amino-5,5-dioxo-5H-dibenzo[b, d] thiophene-3,7-dicarboxylic acid  
dibutyl ester (VIII)
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к снижению энергии испускаемого фотона и, следовательно, полоса люминесценции претерпева-
ет большой красный сдвиг. Следует отметить не только смещение полосы испускания, но и силь-
ную зависимость квантового выхода люминесценции от полярности растворителя (рис. 4). 
Вероятно, при переходе к более полярным растворителям вырастает поляризуемость феноль-
ной О-Н связи, что облегчает переход мезомерной формы А в мезомерную форму В возбужден-
ного состояния с переносом заряда. 
Высокая спектральная чувствительность соединения (V) к изменению полярности раствори-
теля может быть использована, например, для определения содержания воды в апротонных рас-
творителях с невысокими (< 40 ккал/моль) значениями ET(30). Так, раствор диэфира (V) в абсо-
лютном ТГФ слабо люминесцирует в области 399 нм (рис. 5). Добавление небольшого количе-
ства воды приводит к появлению полосы испускания в области 550 нм, интенсивность которой 
растет и достигает максимума при 10%-ном содержании воды.
Экспериментальная часть. Температуру плавления измеряли на блоке Кофлера с электрон-
ным термометром Hanna HI 93530. Спектры ЯМР снимали на спектрометре «Bruker Biospin 
Avance 500» (рабочие частоты 500 и 125 для 1H и 13С соответственно) в растворе DMSO-d6. 
ИК-спектры снимали на ИК-Фурье спектрометре фирмы «Bruker Tensor 27» (образцы – пленки 
и порошки в таблетках KBr). Элементный анализ выполняли на элементном анализаторе vario-
MICROcube. Спектры поглощения и флуоресценции растворов соединений (IV–VI) c концентра-
цией (10 мг/л ) сняты на спектрофлуориметре СМ2203 фирмы Solar, l
(возб)
 290 нм. Измерение 
квантового выхода люминесценции растворов красителей осуществляли методом сравнения 









Рис. 4. Квантовый выход люминесценции соединения V в зависимости  
от эмпирического параметра полярности растворителей ET(30)
Fig. 4. The luminescence quantum yield of compound V as a function of the solvent polarity empirical parameter ET(30)
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растворителей и реагентов проводили обычными методами. Протекание реакций контролирова-
ли методом ТСХ на пластиковых пластинах с силикагелем 60 F
254
 (Merck Art. 7734).
Синтез исходной 5,5-диоксодибензотиофен-3,7-дикарбоновой кислоты (I) и аминопроизвод-
ного (IX) описан в работе [18]. 
1-Нитро-5,5-диоксо-5H-дибензо[b,d]тиофен-3,7-дикарбоновая кислота (II). В 60 мл H2SO4 
растворяли 2 г (6,5 ммоль) 5,5-диоксо-5H-дибензо[b,d]тиофен-3,7-дикарбоновой кислоты (I) и по-
лученный раствор нагревали до 80 °C. При интенсивном перемешивании  по каплям прибавляли 
0,64 мл (0,013 моль) HNO3 (70%) в течение 40 мин. Реакционную смесь охлаждали до комнатной 
температуры и выливали в 100 мл воды. Образовавшийся осадок отфильтровывали, промывали 
водой до нейтральной реакции и перекристаллизовывали из этанола. Получили 2,07 г (90%) 
1-нитро-5,5-диоксо-5H-дибензо[b,d]тиофен-3,7-дикарбоновой кислоты (II) в виде белых кристал-
лов, т. пл. 335–337 °С. ИК-спектр, ν, cм–1: 3090, 2630, 1730 (С=О), 1610 (С=О), 1540 (NO2), 1400 
(OH), 1370 (NO2), 1350 и 1315 (SO2), 1230, 1170 и 1155 (SO2), 1060, 940, 920 (d ОН), 910, 865, 810, 775, 
755. Спектр 1H NMR, d, м.д. (J, Гц): 7.98 дд (1 Н, Jortho  8.4 Гц, J
para
  0.5 Гц, H
9), 8.38 дд (1 Н, Jortho
 
8.4 Гц, 
Jmeta   1.6 Гц, H
8), 8.54 дд (1 H, Jmeta
 
 1.6 Гц, Jpara
 
 0.5 Гц, H6), 8.72 д (1 H, Jmeta  1.6 Гц, H4), 8.74 д (1 H, 






S. Вычислено, %: C 48.14; H 2.02; N 4.01; 
O 36.64; S 9.19.
1-метокси-5,5-диоксо-5H-дибензо[b,d]тиофен-3,7-дикарбоновая кислота (III). К раствору 
3 г (10 ммоль) 1-нитро-5,5-диоксо-5H-дибензо[b,d]-тиофен-3,7-дикарбоновой кислоты (II) в 50 мл 
DМSО при перемешивании прибавляли 1,56 г (0,029 моль) MeONa и смесь нагревали до 110°С 
в течение 2 ч. После охлаждения реакционной смеси до комнатной температуры, выпавший кри-
сталлический осадок отфильтровывали и промывали ацетоном. Затем осадок растворяли в воде 
и подкисляли 10% HCl. Выпавший осадок отфильтровывали, промывали водой и перекристал-
лизовывали из этанола. Получили 2,14 г (75%) соединения (III), бесцветные кристаллы, 
т. пл. 360–361 °С. ИК-спектр, ν, cм–1: 3460, 2985, 2640, 2590, 1840, 1705 (С=О), 1615 (С=О), 1500, 
1480, 1440, 1425, 1410 (OH), 1320 и 1265 (SO2), 1185 и 1145 (SO2), 1060, 1020, 950, 925 (d ОН), 870, 
760, 730, 710. Спектр 1H NMR, d, м.д. J ( Гц): 4.13 с (3H, -OCH3), 7,87 д (1H, J
meta 1 Гц, Н2 или 4), 7.93 д 







Вычислено, %: C 53.89; H 3.02;  O 33.50; S 9.59.
1-Гидрокси-5,5-диоксо-5H-дибензо[b,d]тиофен-3,7-дикарбоновая кислота (IV). Смесь, со-
стоящую из 5 г (0,012 ммоль) (III) и 20 г (0,17 ммоль) пиридин гидрохлорида, нагревали при тем-
Рис. 5. Изменение спектров люминесценции соединения V в ТГФ от концентрации бидистиллированной воды
Fig. 5. Dependence of the compound V luminescence spectra in THF upon concentration of bidistilled water
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пературе 220 °С в течение 30 мин. Затем реакционную смесь охлаждали до комнатной темпера-
туры и растворяли в 50 мл воды. Выпавшие кристаллы отфильтровывали, промывали водой, пе-
рекристаллизовывали из этанола. Получили 4,2 г (87,5%) продукта (IV), белые кристаллы, 
т. пл. > 380 °С (разл.). ИК-спектр, ν, cм–1: 3465 (ОН), 3100, 1735 (С=О), 1610, 1595, 1435, 1410 (ОН), 
1310 и 1265 (SO2), 1195 и 1070 (SO2), 985, 920 (d ОН), 880, 780, 765, 720. Спектр 
1H NMR, d, м.д. 
(J, Гц): 7.79 д (1H, Jmeta 1 Гц, H2 или 4), 7.81 д (1H, Jmeta 1 Гц, H2 или 4), 8.33 м (1H, H6), 8.34 дд (1H, Jortho 7 Гц, 







Вычислено, %: C 52.50; H 2.52; O 34.97; S 10.01.
1-Гидрокси-5,5-диоксо-5H-дибензо[b,d]тиофен-3,7-дикарбоновой кислоты дибутиловый 
эфир (V). Смесь, состоящую из 2,2 г (7 ммоль)  1-гидрокси-5,5-диоксо-5H-дибензо[b,d]тио-
фен-3,7-дикарбоновой кислоты (IV), 50 мл бутанола и 0,5 мл H2SO4, нагревали 10 ч периодически 
отгоняя образующуюся воду. После охлаждения реакционную смесь нейтрализовали 100 мл 
5%-ным раствором NaHCO3, растворитель отгоняли под вакуумом, остаток перекристаллизовы-
вали из этанола. Получили 2,2 г (74 %) соединения (V), бесцветные кристаллы, т. пл. 190–192 °С. 
ИК-спектр, ν, cм–1: 3300 (ОН), 2975, 2955, 2890, 1735 (С=О), 1690 (С-О-С), 1610, 1475, 1445, 1410 
(ОН), 1320 и 1300 (SO2), 1250, 1175 и 1155 (SO2), 1120, 1070, 1000, 965, 915, 880, 780, 760, 720. Спектр 
1H NMR, d, м. д. (J, Гц): 0.94 т (6Н, J 
нн
 7 , CH3), 1.44 м (4Н, СН2), 1.71 м (4Н, СН2), 4.32 (м, 4Н, 
СН2О), 7.82 с ( 2H, H
2 или 4), 8.34 дд (1Н, 8Jortho 8.5 , 8Jpara 1.5 , H8), 8.37 д (1Н, 6Jmeta 0.5, Н6), 8.50 д 
(1Н,9Jortho 8.5), 12.04 с (1Н, ОН). Найдено, %: С 60.82; Н 4.97; S 6.76. С22Н24O7S. Вычислено, %: 
C 61.10; H 5.59; O 25.90; S 7.41.
1-метокси-5,5-диоксо-5H-дибензо[b,d]тиофен-3,7-дикарбоновой кислоты дибутиловый 
эфир (VI). Получали по приведенной выше методике с использованием соединения (III). Выход 
88%. Т. пл. 156–158 °С. ИК-спектр, ν, cм–1: 3440, 2980, 2950, 2885, 1730 (С=О), 1610, 1585, 1565, 
1470, 1410 (ОН), 1355, 1325 и 1300 (SO2), 1265, 1245, 1170 и 1130 (SO2), 1050, 975, 875, 790, 775, 760. 
Спектр 1H NMR, d, м. д. (J, Гц):  0.946 т (3Н, J  7 Гц, CH3), 0.949 т (3Н, J 7 Гц, CH3), 1.44 м (4Н, 
СН2), 1.73 м (4Н, СН2), 4.15 с  (3Н, ОСН3), 4.33 м (4Н, СН2О), 7.88 д (1H, J
meta  1 Гц, H2 или 4), 7.99 д 
(1H, Jmeta  1 Гц, H2 или 4), 8.32 дд (1Н, Jortho  8 Гц, Jpara  1.5 Гц, H8), 8.40 д (1Н, Jmeta  1 Гц, Н6), 8.47 д (1Н, 
Jortho  8 Гц, Н9). Найдено, %: С 61.62; Н 5.97; S 6.33. С23Н26O7S. Вычислено, %: C 61.87; H 5.87; 
O 25.08; S 7.18.
1-метокси-4-нитро-5,5-диоксо-5H-дибензо[b,d]тиофен-3,7-дикарбоновой кислоты дибу-
тиловый эфир (VII). К раствору 5 г (0,001 моль) 1-метокси-5,5-диоксо-5H-дибензо[b,d]тио-
фен-3,7-дикарбоновой кислоты дибутилового эфира (VI) в 60 мл H2SO4, нагретого до температу-
ры 40 °C, по каплям прибавляли 1,5 мл (0,003 моль) 70% HNO3. По окончании прибавления  смесь 
перемешивали 40 мин при 40°C. После охлаждения реакционную смесь выливали в 150 мл ледя-
ной воды при перемешивании. Выпавшие кристаллы отделяли фильтрованием и промывали во-
дой до нейтральной реакции. Сырой продукт перекристаллизовывали из этанола и после высу-
шивания под вакуумом получили белый кристаллический продукт (VII). Выход: 4,6 г (85%). 
Т. пл. 156–158 °С. ИК-спектр, ν, cм–1: 3115, 3000, 2920, 1745 (С=О), 1725, 1620, 1600, 1570 (NO2), 
1500, 1480, 1420, 1385 (NO2), 1355и 1310 (SO2), 1275, 1215, 1200, 1165 и 1145 (SO2), 1095, 1070, 980, 
925, 905, 880, 820, 785, 745. Спектр 1H NMR, d, м. д. (J, Гц): 0.957 т (3Н, J  7 Гц, CH3), 1.001 т (3Н, 
J  7 Гц, CH3), 1.41 м (2Н, СН2), 1.49 м (2Н, СН2), 1.71 м (2Н, СН2), 1.78 м (2Н, СН2), 4.21 с 
(3Н, ОСН3), 4.36 м (2Н, СН2), 4.38 м (2Н, СН2), 7.42 с (1H), 8.33 дд (1H, 
8Jortho  8.5 Гц, 8Jpara  1.5 Гц), 
8.42 д (1Н, 9Jortho  8 Гц ), 8.48 д (1Н, 6Jpara  1.5 Гц ). Найдено, %: С 56.02; Н 5.29; S 6.11. С23Н25NO9S. 
Вычислено, %: C 56.21; H 5.13; N 2.85; O 29.29; S 6.52.
1-метокси-4-амино-5,5-диоксо-5H-дибензо[b,d]тиофен-3,7-дикарбоновой кислоты дибу-
тиловый эфир (VIII). К раствору 4,9 г (0,01 моль) нитропроизводного в 100 мл TГФ, добавляли 
0,5 г 5 % Pd/C. Реакционную смесь помещали в аппарат для гидрирования под высоким давлени-
ем и гидрировали при перемешивании Т = 60 °C при 10 атм давления водорода в течение 48 ч. 
Катализатор отфильтровывали и промывали 40 мл TГФ. После отгонки растворителя и перекри-
сталлизации из толуола получили 3,68 г (80%). Т. пл.  175–177 °С. ИК-спектр, ν, cм–1:  3125, 3105 n 
N-H, 2975, 2880, 1710 n С=О, 1690 n (С-О-С), 1625, 1605, 1585, 1550, 1475, 1455, 1315 с-о, 1275 n С-N, 
1255, 1225, 1185, n С-N, 1165, 1100, 1045, 975, 875, 865, 835, 790, 775, 745, 705. Спектр 1H NMR, d, м. 
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д. (J, Гц): 1.01 т (6Н, J 7 Гц, CH3), 1.49 м (4Н, CH2), 1.78 м (4Н, СН2), 3.99 с (3Н, ОСН3), 4.35 м (2Н, 
СН2О), 4.37 м (2Н, СН2О), 6.24 с (1Н, NH2) 7.72 c (1H, H
2 или 4), 8.30 дд (1Н, 8Jortho 8.5, 8Jpara 1.5 Гц, H8), 
8.41 д (1Н, 9Jortho 8 Гц, Н9), 8.47 д (1Н, 6Jpara 1.5 Гц, Н6). Найдено, %: С 59.72; Н 5.97; S 6.65. 
С23Н27NO7S. Вычислено, %: C 59.86; H 5.90; N 3.03; O 24.26; S 6.95.
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